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Abstract of DE3708957 

There is described a reactor having a catalyst bed for the catalytic conversion of H2S and S02 present 
in a gas stream into elemental sulphur. To achieve, when operating the reactor below the dew point of 
sulphur or the solidification point of sulphur, as high a uniformity as possible in the cooling or heating of 
the catalyst charge in the case of adsorption or regeneration, the reactor is at least partially cooled or 
heated internally and at least one cooling/heating coil is arranged in at least one part of the catalyst 
bed. It is here also provided that the catalyst bed is divided into a number of sub-beds which contain 
different catalysts. 
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i Reaktor zur katalytischen Umsetzung von in einem Gasstrom enthaltenem H 2 S und S0 2 zu elementarem 
Schwefel 

Es wlrd ein Reaktor mit einem Katalysatorbett zur katalyti- 
schen Umsetzung von in einem Gasstrom enthaltenem H2S 
und S02 zu elementarem Schwefel beschrieben. Urn betm 
Betrieb des Reaktors unterhalb des Schwefeltaupunktes 
bzw. Schweferfestpunktes eine moglichst hohe Gleichma- 
Rigkeit beim Kuhlen oder Anwarmen der Katalysatorschut- 
tung tm Adsorptions- oder Regenerierfall zu erreichen, wird 
der Reaktor zumindest teilweise innen gekuhlt bzw. beheizt 
und im Katalysatorbett in zumindest einem Teilbereich min- 
destens eine Kuhl/Heizschlange angeordnet Vorgesehen ist 
dabei auch, dafc das Katalysatorbett in mehrere Teilbetten 
unterteilt ist, die unterschieditche Katalysatoren enthalten. 



to 
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Patentansprflche H 2 S und S0 2 zu elementarem Schwefel mit einem Kata- 

lysatorbett 

1 Reaktor zurkatylytischen Umsetzung von in ei- BeiderUmsetzung von H 2 S und S0 2 zu elementarem 

iem Sstrom Saltenem H 2 S und S0 2 zu ele- Schwefel handelt es sich urn eine exotherme Reaktio* 

tochgekennzeichnet,daBderReaktorzumindest das Reaktoonsgleichgewrcht auf 'Seiten Jchwej eM- 

teilweife innen gekflhlt bzw. beheizt ausgebildet dung. Bisher war es beisp.elswe,se 

und in dem Katalysatorbett in zumindest einem sche Reaktion in emer Sene von quasi adiabaten Reak- 

TeilbereichmindestenseineKuhl/Heizschlangean- torenmitZwischenlcQhlungdiirchzufQnren. 

: Sne i!r 10 Urn besonders bohe Schwefelausbeuten zu eraelen 

IStornach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- (bis Uber 99%), muB man entsprechend weit runterkOh- 

nerdTdrK%satorbett in eine quasi adiabati- len. Kuhlt rnan dabei bis unter den Scjwefetoupunk 

Se Zone ohne Kfihlwirkung und eine quasi iso- bzw. Schwefelfestpunkt, so setzt sich der Katalysator 

therme Zone mit Kflhlwirkung unterteilt ist mit flussjgem bzw. festem Schwefel zu. 

^ RMktornach AnsDruch 1 oder 2, dadurch ge- is Der abgeschiedene fiQssige bzw. feste Schwefel mak- 

l^^^^to^^esU tiviertde„ 8 KataIysatorundmuBdeshalbw,ederentfernt. 

wickelten Rohrbundelwarmetauschers ohne Wick- werden. 

mngtoXausgebildet ist, wobei die gewickel- Das geschieht dadurch, daB Idas Kata ysatorbett ange- 

. S 8 Rohr7aJ kflhl/Heizschlangen fur das Kflhl/ heizt wird und der Schwefel somit wieder verdampft 

Heizmedium dienen und der verbleibende Zwi- 20 Die Aufheizung wird ***tt»'E£?£S£IZ 

"chenraummitKatalysatormasseausgefQlltisL w&me ^ des ?^^^ 

4. Reaktor nach Anspnich 1 bis 3, dadurch gekenn- einem Gas-Gas- Warmetauscher. Der dampfform^e 

zeichnet, daB die Kflhl/Heizschlangen einer Ebene Schwefel wird in einem nachfolgenden Kondensatorflb- 

zeichnet, daB die Kflhl/Heizschlangen einer Ebene tinuierlicl , fahren*u konnen, sind ^m^estens^zwei par- 

schlansenformig angeordnet sind. aUel geschaltete Reaktoren mit Katalysatorbetten er- 

S 2aCi. 1 Oder 2, dadurch ge- forderlich, von denen jewdls emer unterhaft) des 

kennzeichnet, daB das Katalysatorbett in minde- Schwefeltaupunktes bzw. unterhalb < Schwefefe - 

stens zwei Teilbetten unterteilt ist, die jeweils zwi- 30 punktes betneben wird, der andere sich in der Regener- 

schen zwei gasdurchlassigen Wtoden angeordnet lerphase befindet 

aTwobei auf den gasdurchlassigen WSnden zu- Bei der Abkflhlung unter den Festpunkt setzen sich 

KdL KflhimeizschlLgen installiert die quasi adiabaten katalytischen 

. , nac h innen zu, so daB in dem 1m Innern verbleibenaen 

7. Reaktor nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 35 freien Querschnitt nahezu keine Reaktion mehr • Jattfe 

nerdaB die gasdurchlassigen Wlnde als Lochble- det, da die Verweilzeit des Gases zu genng Denn 

che Oder Metallgitter ausgebildet sind. bei gleichem Durchsatz und sich verengender Quer- 

8 R faktoVn^h SpS 6 oder 7, dadurch ge- schnittsflache erhaht sich die Gasgeschw>nd.gke.t er- 

kennzeichnet, daB die Teilbetten parallel zueinan- heblich. n^w* 

der. gleichmaBig verteUt flber den Reaktorquer- 40 Somitistes bishernich tmo ft™™^^^ 

schnitt aneeordnetsind. ren einen kontmuierhchen und gleichzeitig rentablen 

9. ReaktoFnach Anspruch 6 bis 8, dadurch gekenn- Betrieb aufrecht zu erhalten ^f^J^SSSZ 

zeichnet, daB die Teilbetten unterschiedliche Kata- ist es auBerdem von NachteiUaB der feste Schwefel em 

lvsatorenenthalten sehr gutes Damm- bzw. Isohermatenal 1st, so daB die 

ICReaktornach Anspruch 6 bis 9, dadurch gekenn- 45 Warmeabfuhr drastisch verschlechtert 1st, was zusate- 

zeichnet, daB die parallelen Teilbetten fiber ein lich die exotherme Umsetzung von H 2 s und S0 2 zu 

samtliche Teilbetten abdeckendes gasundurchlas- Elementarschwefelnega^ beeinfluB . 

siges Blech an ihren Stirnseiten miteinander zu ei- Weiterhin nachteihg ist daB kern g^hrndBiges Kuh- 

nlr Einheit verbunden sind und daB auf der einen len oder Anwarmen der ^Katalysato«chuttun| in ad a- 

Stirnseite die Gaszuleitung bis in dieses Blech bin- 50 baten Reaktoren moghch 1st Auch 1st die GleichmaBig- 

eineeftihrtist keit der Durchstrdmung mcht optimal und somit der 

11. ReaktornachAnspruch6bis9.dadurch g ekenn- Dmckabfall flber der Schflttu^ 

zeichnet, daB zwischen den einzelnen Teilbetten Uberdies sind in der Regel mehr als zwei Reaktoren 

Leitbleche installiert sind. notwendg, da be. Verwendung von ^r^ffoB^ 

12. Reaktor nach Anspruch 1 bis 11, dadurch ge- 55 ren Reaktoren erne ausreichende Warmeabfuhr auf 
kennzeichnet, daB ein Teil des Katalysatorbettes wirtschaftlicheWeisemcht mehr gewahrleistet 1st 

als eine adiabatische, fur die Hydrolyse von COS Es ist daher Aufgabe der Erfindung, einen Reaktor 

und/oder CS 2 zu HzS aktive Katalysatorschicht der eingangs genannten Art so auszugestalten, daB die 

auSldetist Umsetzung von HzS und S0 2 zu Elementarschwefel 

13. Reaktor nach Anspruch 1 bis 12, dadurch ge- eo auch bei Unterschreitung des Schwefelfertpunte 
kennzeichnet, daB das Katalysatorbett fflr die kata- groBtechnisch und kostengunstig durchgefuhrt werden 
lytische Oxidation von H 2 S zu S0 2 und/oder Ele- kanh, daB der apparative Aufwand und danut die Inve- 
mentarschwefel aktiv ist stitionskosten sowie die Betriebskosten vernngert wer- 
den. 

Beschreibung 63 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelQst 

■■° daB der Reaktor zumindest teilweise innen gekuhlt bzw. 

Die Erfindung betrifft einen Reaktor zur katalyti- beheizt ausgebildet und in dem Katalysatorbett in zu- 

schen Umsetzung von in einem Gasstrom enthaltenem mmdest einem Teilbereich mindestens erne Kuhl/Haz- 
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schlangeangeordnetist den angeordnet sind, wobei auf den gasdurchlassigen 

Grundgedanke der Erfindung ist, daB zur Regenerie- Wfinden zumindest teilweise Kfihl/Heizschlangen in- 
rung des durch absorbierten Schwefel desaktivierten stalliert sind ZweckmaBigerweise sind dabei die gas- 
Katalysators eine mdglichst gleichmaBige Anwarmung durchl&ssigen WMnde als Lochbieche bder Metallgitter 

des Katalysatorbettes gewfihrleistet sein soil Im Ge- 5 ausgebildet. 

genzug soli eine optimale Warmeabfuhr bei der kataly- Um mdglichst gflnstige, Ah. druckverlustarme, Str6- 

tischen Umsetzung zur Begiinstigung der exothermen mungsverhaltnisse im Reaktor zu erhalten, ist es beson- 

Reaktion stattfinden. Beides wird durch die Direktbe- ders gfinstig, wenn die Teilbetten parallel zueinander, 

heizung bzw. Kflhlung des Katalysatorbettes mdglich. gleichmaBig verteilt fiber den Reaktorquerschnitt ange- 

Oberdies ist es nicht mehr notwendig, mehrere Reak- 10 ordnet sind. 

toren zu verwenden, da die direkte Beheizung bzw. Je nach Zusammensetzung des Gasstromes ist es von 

Kfihlung des Katalysatorbettes eine kostengfinstige Di- Vorteil, wenn die Teilbetten unterschiedliche Katalysa- 

mensionierung des Reaktors ffir nahezu jeden ge- toren enthaltea So zum Beispiel Katalysatoren ffir die 

wtinschten Gasdurchsatz zulaBt Folglich kdnnen die In- COS/CS2-Hydrolyse und die Direktoxidation von H2S 

vestitionskosten gesenkt werden, und der Betrieb wird 15 zu SO2 und/oder S oder die Claus-Reaktion. 

einfacher. Ffir eine weitere gtinstige Beeinflussung der Str6- 

Mit Vorteil wird das Katalysatorbett in eine quasi mungsverhaltnisse ist erfindungsgemafl vorgesehen, 

adiabatische Zone ohne Kiihlwirkung und eine quasi daB die parallelen Teilbetten fiber ein s&mtliche Teilbet- 

isotherme Zone mit Kiihlwirkung unterteilt Dies er- ten abdeckendes gasundurchlassiges Blech an ihren 

mdglicht die Durchfuhrung der haufig erforderlichen 20 Stirnseiten miteinander zu einer Einheit verbunden sind 

Hydrolyse von COS/CS2 zu H2S in der quasi adiabaten und daB auf der einen Stirnseite die Gaszuleitung bis in 

Vorschicht, so daB kein weiterer Reaktor hierf fir bend- dieses Blech hineingeffihrt ist 

tigt wird AuBerdem wirkt die quasi adiabate Vorschicht Eine andere Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 

gleichzeitig als eine Art Tiefenfilter, dh. eventuelle Ver- Reaktors sieht vor, daB zwischen den einzelnen Teilbet- 

unreinigungen des Gasstromes mit Feststoffpartikeln, 25 ten Leitbleche installiert sind 

wie beispielsweise Staub aus einer vorangegangenen Mit Vorteil ist auBerdem ein Teil des Katalysatorbet- 

Verbrennung, werden in dieser Schicht abgeschieden. tes als eine adiabatische, ffir die Hydrolyse von COS 

Besonders gfinstig ist es, den Reaktor nach Art eines und/oder CS2 zu H2S aktive Katalysatorschicht ausge- 

gewickelten Rohrbfindelwarmetauschers ohne Wick- bildet 

lungskernrohr auszubilden, wobei die gewickelten Roh- 30 Fur eine mdglichst von der Gaszusammensetzung un- 

re als Kfihl/Heizschlangen ffir das Ktihl/Heizmedium abhangige Umsetzung ist es erfmdungsgemaB vorgese- 

dienen, und der verbleibende Zwischenraum mit Kataly- hen, daB das Katalysatorbett ffir die katalytische Oxida- 

satormasse ausgeftillt ist Als einfaches und billiges tion von H2S zu SO2 und/oder Elementarschwefel aktiv 

Ktihl- bzw. Heizmedium bieten sich Kesselspeisewasser ist 

bzw. Hochdruckdampf an. 35 Im Falle sehr groBer Gasdurchsetzung und damit ent- 

Durch die gleichmaBig fiber der H6he verteilten sprechend groBer Reaktoren kann es zweckmaBig sein, 

Kfihl/Heizschlangen verringert sich die mechanische liegende Reaktoren einzusetzen. Dadurch kann man das 

Beanspruchung des Katalysators beim Einffillen, da die zu reinigende Gas an mehreren Stellen gleichzeitig auf- 

Fallhdhe geringer ist . geben, was eine gute Gasverteilung bewirkt und auBer- 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Kuhl/Heiz- 40 dem hat man eine sehr viel geringere SchfittungshShe. 

schlangen einer Ebene spiral- oder schlangenfdrmig an- Beides zusammen wirkt sich gfinstig auf den Druckver- 

geordnet sind Dabei bietet die spiralfdrmige Verlegung lust aus. 

Kfihl/Heizschlangen die Moglichkeit, das Ktihl/Heizme- Ingesamt bietet def erfindungsgemaBe Reaktor mit- 

dium in die auBerste Schlange oder in die innerste samt seinen Ausgestaltungen den Vorteil, daB er einen 

Schlange aufzugeben, womit man je nach Betriebszu- 45 niedrigen Druckverlust, einen guten Warmefibergang 

stand des Reaktors — beispielsweise Verlegung des Re- sowie eine gute Gasverteilung aufweist Durch die Auf- 

aktors, ausgehend von der ReaktorauBenseite — opti- teilung des Katalysatorbettes in mehrere Teilbetten er- 

mal aufheizen bzw. abkuhlen kann. halt man darfiber hinaus quasi eine beliebige Schfitthd- 

Ferner ist es aufgrund vorstehend genannter Kfihl/ he bei gleichzeitigem minimalen Druckverlust 

Heizschlangenanordnung m6glich, je nach Bedarf ohne 50 Weiterhin zeichnet sich der erfindungsgemaBe Reak- 

groBen Aufwand an Regelungstechnik nur einzelne tor durch eine gute Regelbarkeit aus, womit sich Inbe- 

Schichten des Katalysatorbettes zu kfihlen bzw. zu be- trieb — sowie AuBerbetriebnahme vereinfachen und 

heizen. die Betriebssicherheit sich erhOht Insbesondere ist beim 

Oberraschenderweise hat sich auBerdem gezeigt daB erfindungsgemaBen Reaktor die Einstellung eines opti- 

die Kfihl/Heizschlangen, die spiral- bzw. schlangenfSr- 55 malen Temperaturprofils speziell ffir die Aufheizung 

migverlegt sind, als eine Art Trager fur den Katalysator des Katalysators bei der Regenerierung im Schwefel- 

dienen. Dadurch wird dieser durch die wechselnden taupunkt- bzw. Schwefelfestpunktbetrieb mdglich. 

Temperaturen im Reaktor wahrend des Anfahrens und Der erfindungsgemaBe Reaktor ist tiberall da einsetz- 

des Normalbetriebes wesentlich weniger beansprucht bar, wo H2S und SO2 katalytisch zu Elementarschwefel 

sowohl thermisch als auch mechanisch. Auf diese Weise 60 umgesetzt werden sollen, insbesondere aber bei Anla- 

ist eine erheblich verlangerte Lebensdauer des Kataly- gen die unterhalb des Schwefeltaupunktes bzw. des 

sators erreichbar, was gfinstig ffir die Betriebskosten ist Schwefelfestpunktes arbeiten. 

und verringerte Stillstandszeiten der Anlage zur Folge Nachfolgend sei die Erfindung anhand der in den Fi- 

hat guren schematisch dargestellten Ausffihrungsbeispiele 

In einer weiterenauBerstvorteilhaften Ausgestaltung 65 erlautert 

des erfindungsgemaBen Reaktors ist es vorgesehen, das Hierbei zeigen: 

Katalysatorbett in mindestens zwei Teilbetten zu unter- Fig. 1 einen erfindungsgemaBen Reaktor mit einem 

teilen, die jeweils zwischen zwei gasdurchlassigen Wan- Katalysatorbett, 
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Fig. 2 einen erfindungsgemaBen Reaktor mit einem in 
mehrere Teilbetten aufgeteilten Katalysatorbett, 

Fig. 3 und 4 erfindungsgemaBe Anordnung der Kfihl/ 
Heizschlangen. 

GemaB Fig. 1 wird durch einen Rohrstutzen 1 das zu 5 
reinigende Gas, welches beispielsweise aus einer Claus- 
Anlage stammt, in den Reaktor 2 geleitet, wo aufgrund 
der Strdmungsverhaltnisse eine Aufteilung des Gasstro- 
mes stattfindet Somit tritt der Gasstrom dann durch 
einen Rost 3, welcher in der Mitte als gasundurchlassige 10 
ninde Platte mit einem Durchmesser in einer GroBen- 
brdnung von mehr als 600 nun ausgebildet ist, in ein 
Katalysatorbett ein. Das Katalysatorbett 4 dient dabei 
. als quasi adiabate Vorschicht, in der die Hydrolyse von 
eventuell vorhandenem COS bzw. CS 2 zu H 2 S stattfin- 15 
det 

Ober einen weiteren Rost 5 gelangt das Gas in ein 
Katalysatorbett 6, das mittels Kiihl/Heizschlangen 7 m- 
nen beheiz- bzw. ktthlbar ist 

Die .gesamte Katalysatorschttttung wird von einem 20 
Rost 9 getragen. Durch diesen hindurchtretend und sich 
vermischend und Uber einen Rohrstutzen 10 wird das 
gereinigte Gas aus dem Reaktor entfernt 

AngeschweiBt an die gasundurchlassige Platte in Rost 
3 verlauft ein Rohr 8 ilber der gesamten Hohe der 25 
. SchQttung, so daB auch die Roste 5 und 9 mit dem Rohr 
8 verbunden sind. 

. GemaB Fig. 2 tritt ein zu reinigender Gasstrom liber 
einen Rohrstutzen 1 in den Reaktor 2 ein. Dabei wird 
das Gas fiber ein Rohr 3, welches mit einer gasundurch- 30 
lassigen Platte 4 verbunden ist, zentrisch zwischen meh- 
reren Katalysatorteilbetten 5, 6 aufgegeben. 
. In diesem Fall ist das Katalysatorteilbett 5 quasi adia- 
bat und das Katalysatorteilbett 6 quasi isotherm ausge- 
bildet Zur Beheizung bzw. Kiihlung des Katalysatorteil- 35 

bettes 6 dienen die Kuhl/Heizschlangen 7. 

Das Gas stromt von innen nach auBen zuerst durch 
das Katalysatorteilbett 5, dann durch das Katalysator- 
teilbett 6 und weiter sich vermischend zum unteren En- 
de des Reaktors, wo es iiber Rohrstutzen 8 abgezogen 40 
wird 

Fig. 3 und 4 zeigen erfindungsgemaBe Anordnungen 
der Ktihl/Heizschlangen einer Ebene. Die Bezugszei- 
chen haben in beiden Figuren dieselbe Bedeutung. 

Mit dem Reaktormantel 1 ist ein Stutzkreuz 2, wel- 45 
ches die Kuhl/Heizschlangen 3 einer Ebene tragt, ver- 
buridea 
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Abstract of EP0811417 

Desulphurising a gas mixture containing 
hydrogen sulphide (H2S) and sulphur dioxide 
(S02) comprises: (a) feeding the gas mixture 
through a 1st catalytic purifier (2) having an inlet 
temperature of 50-180 degrees C, where the 
catalyst arranged in a fixed bed is charged with 
elemental sulphur; (b) withdrawing a 2nd gas 
mixture containing S02 and elemental sulphur 
having a temperature of 80-280 degrees C from 
the 1st purifier and adjusting the hydrogen 
content in the 2nd mixture corresponding to a 
ratio of hydrogen (H2) to S02 of 4-100:1; (c) 
feeding the 2nd mixture through a catalytic 
hydrogenator (3) and withdrawing an H2S- 
containing 3rd gas mixture containing 0.1 vol.% 
residual S02; and (d) feeding the 3rd mixture 
with the addition of gas containing 0.5-20 mol 
oxygen (02) per mol H2S through a catalytic final 
purifier (9), in which at 50-180 degrees C 
elemental sulphur is formed on the catalyst in the 
fixed bed and adsorbed, from which the 
desulphurised gas mixture is withdrawn. 
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(54) Verfahren zum Entschwefeln eines H2S und S02 enthaltenden Gases unter Bildung von 
Elementarschwefel 

(57) Das zu entschwefelnde Gasgemisch wird mit 
einer Eintrittstemperatur im Bereich von 50 bis 180°C 
durch eine erste katalytische Reinigungsstufe geleitet, 
wobei sich der im Festbett angeordnete Katalysator mit 
Elementarschwefel beiadt. Im Gasgemisch, das die 
erste Stufe veriaGt, stellt man einen Gehalt an Wasser- 
stoff ein, so daB das molare Verhaitnis H 2 :S0 2 4:1 bis 
100:1 betragt Es folgt eine katalytische Hydrierstufe, 
aus welcher man ein H 2 S-haltiges Gasgemisch mit 
einem S0 2 -Restgehalt von hOchstens 0,1 Vol.-% 
abzieht. Unter Zugabe von Sauerstoff leitet man das 
H 2 S-haltige Gasgemisch durch eine katalytische 
Endreinigungsstufe, in welcher man bei Temperaturen 
im Bereich von 50 bis 180°C Elementarschwefel an 
einem im Festbett angeordneten Katalysator nieder- 
schlflgt 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft ein verfahren zum Entschwefeln eines H 2 S und S0 2 enthaltenden Gasgemisches an minde- 
stens einem im Festbett angeordneten Katalysator, auf welchem sich Elementarschwefel niederschiagt, welcher durch 
• 5 eine Regenerierbehandlung periodisch entferrrt wird. 

Ein solches Verfahren ist aus EP-B-0506160 bekannt. Hierbei arbeitet man in einer ersten katalytischen Reini- 
gungsstufe mit einem metalloxidreichen Katalysator und fGhrt das teilweise gereinigte Gas unter Zugabe von Sauer- 
stoff anschlieBend durch ein Aktivkohlebett, welches als Endreinigungsstufe dient. Dabei entsteht auf der Aktivkohle 
neben der Elementarschwefel-Beladung audi eine erhebliche Beladung mit Schwefelsdure.Es hat sich gezeigt, daB die 
10 Schwefeisdure das Aktivkohlebett schadigen kann. Diese Schadigung kann durch direktes Einwirken der Schwefel- 
sdure auf die Aktivkohle geschehen, oder aber als Folge von Reaktionen mit Gasbestandteilen. 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zu schaffen, welches eine hohe Reinheit des aus der End- 
stufe abgezogenen Gasgemisches ermdglicht. Gleichzeitig soil das Verfahren auch fur Gasgemische anwendbar sein, 
die neben H 2 S und S0 2 noch erhebliche Mengen an COS und/oder CS 2 enthalten. Ferner soli der Nachteii der Bildung 
15 von Schwefeisaure vermieden werden. Erf indungsgemaB wird dies dadurch erreicht, daB das zu entschwefelnde Gas* 
gemisch 

a) mit einer Eintrittstemperatur im Bereich von 50 bis 180°C durch eine erste katalytische Reinigungsstufe strfimt, 
wobei sich der im Festbett angeordnete Katalysator mit Elementarschwefel beiadt, 

20 b) daB man aus der ersten katalytischen Reinigungsstufe ein S0 2 und Elementarschwefel enthaltendes zweites 
Gasgemisch mit einer Temperatur im Bereich von 80 bis 280°C abzieht und im zweiten Gasgemisch einen Gehalt 
an Wasserstoff entsprechend einem molaren Verhaitnis von H 2 zu S0 2 von 4:1 bis 100:1 einstellt, 
c) daB man das wasserstoffhaltige zweite Gasgemisch durch eine katalytische Hydrierstufe leitet und aus der 
Hydrierstufe ein H 2 S-haItiges drittes Gasgemisch mit einem S0 2 -Restgehalt von hOchstens 0,1 Vol.-% abzieht, 

25 d) daB man das dritte Gasgemisch unter Zugabe von 0 2 -haltigem Gas in einer Menge von 0,5 bis 20 mol 0 2 pro 
mol H 2 S durch eine katalytische Endreinigungsstufe leitet, in weicher bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 
1 80°C Elementarschwefel an einem im Festbett angeordneten Katalysator gebildet und adsorbiert wird, wobei man 
aus der Endreinigungsstufe entschwefeltes Gasgemisch abzieht. 

30 Die der ersten katalytischen Reinigungsstufe nachgeschaltete Hydrierstufe bringt S0 2l COS, CS 2 und Elementar- 
schwefel insbesondere durch die folgenden Umsetzungen praktisch zum Verschwinden: 

S0 2 + 3 H 2 -> H 2 S + 2 H 2 0 

35 COS + H 2 H 2 S + CO 

CS 2 + H 2 + H 2 0^2H 2 S + CO 

S x + xH 2 -» xH 2 S 

40 

Das aus der katalytischen Hydrierstufe austretende Gasgemisch enthait somit an Schwefelveibindungen nahezu 
ausschlieBlich H 2 S. Als Katalysatoren verwendet man in der Hydrierstufe z.B. bekannte Hydrierkatalysatoren, deren 
Hauptkomponenten Kobalt, Nickel und/oder Molybdan sind. Al 2 0 3p Si0 2 Oder T10 2 kflnnen hierbei als Tragersubstanz 
dienen. Geeignet sind auch Co-Mo- Oder Ni-Mo-Hydrierkatalysatoren, die mit weiteren Komponenten impragniert sind, 
45 z.B. Metallen aus der Fe-Gruppe. Ferner kfinnen auch Si- und/oder P-Verbindungen als Impragnierung dienen. Vorteil- 
hafte Hydrierkatalysatoren verwenden als Tragermaterial Si0 2 oder Ti0 2 zusammen mit den erwahnten Hauptkompo- 
nenten (Co, Mo, Ni). 

Fur die erste katalytische Reinigungsstufe empfehlen sich metalloxidreiche Katalysatoren, z.B. auf der Basis von 
Al 2 0 3 , Si0 2 oder Ti0 2 . Diese Katalysatoren kflnnen zusatzlich noch mit 0,5 bis 5 Gew.-% Nickel, Eisen oder Kobalt 
so impragniert sein, wie das aus EP-B-0506160 bekannt ist. FQr die Endreinigung eignen sich diese metalloxidreichen 
Katalysatoren ebenfalls. Eine weitere MOglichkeit besteht darin, in der Endreinigungsstufe mit Aktivkohle oder Aktiv- 
koks als Katalysator zu arbeiten.Ein bevorzugter Katalysator fur die Endreinigungsstufe weist eine Impragnierung mit 
0,5 bis 20 Gew.-% Kupfer auf einem Al 2 0 3 -, Si0 2 - oder T10 2 -Trager auf. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere auch dafQr geeignet, Abgase aus Claus-Anlagen zu behan- 
55 deln. In diesen Fallen weist das zu entschwefelnde Gasgemisch ublicherweise folgende Komponenten auf: 

H 2 S: 0,5bis5Vol-%, 
S0 2 : 0,2 bis 3 Vol-%, 
H 2 : Obis 5 Vol-%, 
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COS: Obis 0,5 Vol-%und 
CS 2 : Obis 0,5 Vol-%. 

Das erf indungsgemaGe Verfahren kann so ausgestaltet werden, daB man der ersten katalytischen Reinigungsstufe 
5 ein zu entschwefelndes Gasgemisch zufuhrt, in welchem das Molverh&ltnis von H 2 S zu S0 2 im Bereich von 1 :1 bis 5:1 
liegt. Vorteilhaft ist ferner, daB man die Bedingungen in der ersten katalytischen Reinigungsstufe fur das Entfernen von 
CS 2 und COS nicht optimieren muB, da for das Beseitigen dieser Verbindungen nun die katalytische Hydrierstufe vor- 
gesehen ist. In der Endreinigungsstufe laBt sich die Bildung von SchwefelsSure gut unterdrucken, da das in die Endrei- 
nigungsstufe eintretende Gas praktisch S0 2 -f rei ist. Ferner sind insbesondere Aktivkohle und Cu-Katalysatoren fur die 
10 selektive Oxidation von H 2 S zu Elementarschwefel geeignet. Ohne Schwierigkeiten kann man aus der Endreinigungs- 
stufe ein behandeltes Gasgemisch abziehen, dessen summierter Gehalt an H 2 S + S0 2 hOchstens 250 ppm betrdgt. 
Beim Entschwefeln von Tail-Gasen aus Claus-Anlagen erreicht man mit dem erfindungsgemfiBen Verfahren einen 
Schwefel-ROckgewinnungsgrad, bezogen auf das der Clausanlage zugefuhrte Gas, von 99,9%. Ein solcher Ruckge- 
winnungsgrad erforderte bisher wesentlich aufwendigere Wasch verfahren. 
75 AusgestaltungsmOglichkeiten des Verfahrens werden mit Hilfe der Zeichnung eriautert, die ein FlieBschema des 
Verfahrens zeigt. 

Das zu entschwefelnde Gasgemisch wird in der Leitung (1) herangefuhrt, wobei es eine Temperatur im Bereich von 
50 bis 180°C aufweist In der ersten katalytischen Reinigungsstufe (2) beiadt sich der im Festbett angeordnete Kataly- 
sator allmahlich mit Elementarschwefel, der aus der exothermen Reaktion 

20 

2H 2 S + S0 2 ->3S + 2H 2 0 

entsteht. Die sich in der ersten Stufe (2) ergebende TemperaturerhOhung ist vorteilhaft, weil dadurch gunstige Bedin- 
gungen fur die anschlieBende katalytische Hydrierstufe (3) geschaffen werden. Ublicherweise enthait das zu entschwe- 
25 felnde Gasgemisch einen ausreichend hohen Anteii an H 2 fur die Hydrierstufe (3). Sollte dies nicht der Fail sein, kann 
man durch die gestrichelt eingezeichnete Leitung (4) Wasserstoff zufQhren. 

Die Eintrittstemperatur der Hydrierstufe (3) liegt ublicherweise bei 80 bis 280°C und vorzugsweise bei 130 bis 
170°C. 

Wie die Zeichnung zeigt, kann man die erste katalytische Reinigungsstufe (2) und die Hydrierstufe (3) in einem 
30 gemeinsamen Behaiter unterbringen, wodurch der apparative Aufwand klein gehalten wird. In der Praxis kann das 
Katalysator-Festbett der Hydrierstufe (3) eine HOhe von 5 bis 100 cm und vorzugsweise 20 bis 50 cm aufweisen. Durch 
die Hydrierstufe wird es ferner mOglich, die Katalysatormenge der ersten Reinigungsstufe (2) etwas zu reduzieren, 
ohne die Reinigungswirkung der Gesamtanlage zu verschlechtern. 

In der Leitung (6) zieht man aus der Hydrierstufe (3) ein H 2 S-haltiges Gasgemisch mit einem S0 2 -Restgehalt von 
35 hOchstens 0,1 Vol-% ab, dieses Gasgemisch wird hier auch als "drittes Gasgemisch" bezeichnet. Nach einer Kuhlung 
(7) fuhrt man das dritte Gasgemisch durch die Leitung (8) zur Endreinigungsstufe (9). Luft, mit 0 2 angereicherte Luft 
Oder technisch reinen Sauerstoff dosiert man durch die Leitung (10) zu. Die Eintrittstemperatur der Endreinigungsstufe 
(9) liegt im Bereich von 50 bis 180°C und vorzugsweise 90 bis 150°C. Am Katalysator der Endreinigungsstufe wird H 2 S 
mit 0 2 zu Elementarschwefel und Wasser oxidiert. Das entschwefelte Gas mit einem summierten Gehalt an H 2 S+S0 2 
40 von ublicherweise hOchstens 250 ppm wird in der Leitung (12) abgezogen. 

Die Regenerierung der mit Elementarschwefel beladenen Katalysatoren kann z.B. in der Weise erfolgen, wie es in 
EP-B-0506160 beschrieben ist. Man verwendet hierzu z.B. einen erhitzten Teilstrom des zu entschwefelnden Gases. 
MOglich ist es ferner, die Regenerierung mit Wasserdampf durchzufuhren. 

45 Beispiel: 

Einer der Zeichnung entsprechenden Laborapparatur ohne die Leitung (4) werden durch die Leitung (1) 600 Nl/h 
Restgas aus einer Clausanlage zugefuhrt. Fur die erste Reinigungsstufe (2) wird ein kOrniger Katalysator bestehend 
aus Aluminiumoxid mit einer Nickel-lmprSgnierung (1 Gew.-%) verwendet, der ein Festbett von 1,25 I mit einer HOhe 

so von 100 cm bildet. Der handelsubliche Hydrierkatalysator der Stufe (3) besteht aus kOrnigem Aluminiumoxid mit einer 
Imprdgnierung von 4,5 Gew.-% C03O4 und 1 2,8 Gew.-% M0O3, das Bett hat eine SchutthOhe von 30 cm. Durch die Lei- 
tung (10) werden 15 Nl/h Luft zugefuhrt. Die Endreinigungsstufe (9) wird durch eine SchOttung aus Aluminiumoxid 
impragniert mit 8 Gew.-% Kupfer gebitdet, wobei die SchOttung 80 cm hoch ist, daruber befindet sich eine Aktivkohle- 
schicht mit 20 cm HOhe, urn Schwefeldampf zu adsorbieren. 

55 Das Gas der Leitung (1) enthait 334 Vol.-ppm Elementarschwefel, und in der Leitung (12) finden sich noch 65 Vol.- 
ppm Elementarschwefel. 

Folgende Kbnzentrationen (in Volumen - ppm) und Temperaturen T (in °C) wurden gemessen, dabei liegt die MeB- 
stelle A zwischen den Stufen (2) und (3), die MeBstelle B am Eintritt in die Stufe (9) und die MeBstelle C am Eintritt in 
die Aktivkohleschicht: 
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